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Bescheinigung 



IREC'D 12 APR 2000 



Die H.C. Starck GmbH & Co. KG in Goslar/Deutschland hat eine Patentanmeldung unter 
der Bezeichnung 

"Mit Kobalthydroxid beschichtetes Nickelhydroxid" 



am 10. Marz 1999 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht. 

Die angehefteten Stucke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprung- 
lichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 

Die Anmeldung hat im Deutschen Patent- und Markenamt vorlaufig die Symbole 
C 01 G 53-04TC 09 cTl-00 und H 01 M 4-52 der Internationalen Patentklassifikation 
erhalten. 



Munchen, den 10. Februar2000 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der President 
im Auftrag 
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09. Marz 1999 



Mit Kobalthydroxid beschichtetes Nickelhydroxid 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein oxidationsstabiles, mit Kobalthydroxid be- 
<; QPhirht^ Mir-.We ihyHmviH s owi* f>in Ver fahren z u de ssen Herstellung, insbesondere — 
fur den Einsatz als positive Aktivmasse in wiederaufladbaren alkalischen Batterien. 

Obwohl Nickelhydroxid aufgrund seiner Speicherkapazitat von 1 bis (bei entspre- 
chender Defektstruktur) theoretisch maximal 1,67 Elektronen pro Ni hervorragend 
fur die Speicherung elektrischer Energie geeignet ist, weist dieses eine Reihe von 
unerwunschten Eigenschaften auf, wie geringe elektrische Leitfahigkeit, geringe 
Zyklenstabilitat, geringe Ladefahigkeit bei hohen Temperaturen sowie die Neigung 
zur Quellung aufgrund der spontanen Ausbildung unterschiedlicher Kristallphasen 
mit unterschiedlichen Gitterabstanden. 

Bereits in einem sehr frtthen Stadium der Entwicklung von Nickelhydroxid-Batterien 
war erkannt worden, dafi die Eigenschaften der Batterien durch den Einsatz von mit 
Kobalt(II)hydroxid beschichtetem Nickelhydroxid verbessert werden konnen (siehe 
US-A 3 066 178). Allerdings hat sich der technische Einsatz von mit Kobalthydroxid 
beschichtetem Nickelhydroxid aufgrund der Oxidationsempfindlichkeit des 
Kobalt(II)-hydroxids zwischenzeitlich nicht durchgesetzt. Vielmehr ist man den Weg 
gegangen, bei der Herstellung der Batterie unbeschichtetes Nickelhydroxid unter 
Zugabe von Co-Metallpulver oder Kobaltverbindungen wie Co(II)0 oder Co(OH) 2 , 
einzusetzen, wobei sich unter Auflosung der Kobaltverbindung im Elektrolyten bei 
langerem Stehen (typischerweise 1 bis 3 Tage) tiber intermediare Kobalt(II)hy- 
droxokomplexe eine zwischen den Nickelhydroxidteilchen vemetzte Kobalthy- 
droxidbeschichtung auf dem Nickelhydroxid ausbildet, die anschliefiend bei der 
ersten elektrischen Aufladung der Batterie in das eigentlich leitfahige, aber elektro- 
chemisch inaktive Kobaltoxyhydroxid-Netzwerk umgewandelt wird. Eine zusam- 
menfassende Darstellung der dabei bedeutsamen Mechanismen findet sich in dem 
Beitrag von Oshitani auf dem 3rd Symposium for Sectional New-Battery Study 
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Group in Battery Technology Commitee of the Electrochemical Society, December 
11, 1986, mit dem Titel "Development of hig-capacity nickel-cadmium battery using 
sintered metal fiber as substrate". Die dort dargestellten Vorstellungen bezuglich 
Kobaltverbindungen gelten auch fur andere Substrate und Kathodenmaterialien. 



Bei der Verwendung von Nickelhydroxiden, die gemaB dem Stand der Technik mit 
einer nicht gegentiber Luftsauerstoff oxidationsstabilen Kobalt(II)hydroxid-Schicht 
umhullt sind, bildet sich im Verlauf von der Herstellung iiber die Lagerung bis zum 
eigentlichen Einsatz in der Batterie hin auf der Oberflache der beschichteten 
0 Nickelhydroxid-Partikel eine passivierende Kobalt(II)-enthaltende Schicht, die nicht 
nur die Loslichkeit der Kobaltspezies zu den intermediar zu bildenden Kobalt- 



hydroxokomplexen behindert (Verringerung der Kontaktoberflache durch nicht aus- 
reichende VerschweiBung), sondern zusatzlich eine schlechte elektrische 
Leitfahigkeit aufweist. Dies fuhrt dann zwangslaufig dazu, daB groBe Teile der 
15 aktiven Nickelmasse elektrisch nicht zuganglich sind und als quasi totes Material 

nicht mehi zur Kapazitat der Batterie beitragen konnen. 

Es wurde auch bereits vorgeschlagen (Japanisches Patent 25 89 123), die leitfahige, 
elektrochemisch inaktive Kobaltoxyhydroxid-Schicht dadurch zu erzeugen, daB auf 
20 die Nickelhydroxid-Teilchen eine Kobalthydroxid-Schicht aufgefallt wird und die 
Schicht anschlieBend in alkalischer Losung bei hoherer Temperatur mittels Sauer- 
stoff oxidiert wird. Zwar ist derartiges, mit Kobaltoxyhydroxid beschichtetes Nickel- 
hydroxid oxidationsstabil; nachteilig ist allerdings die Tatsache, daB, obvvohl das 
einzelne Teilchen in seiner auBeren Hulle eine gute leitfahige Schicht aufweist, die 
15 Ausbildung eines dreidimensionalen leitfahigen Netzwerkes zwischen den einzelnen 
Teilchen (Erhohung der Kontaktoberflache durch „VerschweiBung") nur durch 
vveiteren Zusatz von im alkalischen Elektrolyten ausreichend loslichen 
Kobaltverbindungen erreicht vverden kann. Verzichtet man auf diesen Zusatz, so 
bestehen zwischen den einzelnen Teilchen nur lose Punktkontakte, und aufgrund des 
50 auftretenden Ubergangswiderstandes zwischen den einzelnen teilchen ist der 
Gesamtwiderstand der Elektrode erhoht. 
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Dagegen bleibt eine Kobalt(II)hydroxidbeschichtung im alkalischen Elektrolyten 
soweit loslich, daB durch dynamische L6se- und Anlagerungsvorgange eine 
Vernetzung stattfindet, so daB zvvischen den Teilchen Leitfahigkeitsbriicken nach 
Um v/andlu ng a im K / ^l^v yh yHmvirf wahr e n H d rs Init ialis im i np jS -T a riezyk l ns 



erzeugt werden. Die beschichteten Einzelteilchen sind an den Beruhrungspunkten der 
Co(OH) 2 bzw. CoOOH-Beschichtung elektrisch leitfahig "verschweiBt". Bedingung 
hierfur ist aber die Bereitstellung eines Nickelhydroxids mit oxidationsstabiler 
Kobalt(II)hydroxid-Beschichtung. 



DemgemaB wurde auch bereits vorgeschlagen, Kobalt(II)-hydroxid (als Leitzusatz zu 
Nickelhydroxid) bzw. mit Kobalt(II)hydroxid beschichtetes Nickelhydroxid mit 
Antioxidantien wie D-Glucose (EP-A 744 781) oder hoheren Carboxylsauren, deren 
Estern, Aldehyden, Phenolen oder Vitaminen (EP-A 771 041) zu behandeln. Nach- 
15 teilig hierbei ist, daB der Schutz vor Oxidation nur indirekt erzielt wird, da die Anti- 
oxidantien erst gegenuber der oxidierten Kobalt(II)-Form im Sinne einer Reduktion 
wirksam werden. Nachteilig ist ferner, daB das Antioxidansim Laufe der Zeit ver- 
braucht wird, der Oxidationsschutz also zeitlich beschrankt ist. Ferner besteht das 
Risiko, daB unerwiinschte Abbauprodukte des Antioxidants in die Batterie 
20 eingeschleppt werden. 

Es wurde nun gefunden, daB die Kobalthydroxidschicht oxidationsstabil ausgebildet 
werden kann, wenn das beschichtete Nickelhydroxid mit schwachen anorganischen 
Sauerstoffsauren oder deren Alkalisalzen behandelt wird. Dabei wird die Oberflache 
25 der beschichteten Teilchen mit Anionen der Sauren belegt. Geeignete Anionen sind 
ein oder mehrere Anionen aus der Gruppe Aluminat, Borat, Carbonat, Chromat, 
Manganat, Molybdat, Niobat, Phosphat, Silicat, Tantalat, Titanat, Vanadat und Wolf- 
ramat, oder Oxalate. 



30 



Bevorzugt sind Borat, Phosphat, Carbonat und/oder Silicat. Insbesondere bevorzugt 
ist Carbonat. 
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„Oxidationsstabil" im Sinne der Erfindung bedeutet, daB sich der Oxidationsgrad des 
Kobalthydroxids bei Lagerung an Luft und bei Umgebungstemperatur (bis 40°C) 
nicht verandert. 

A ls Alkali sind T,i , Na K nnd/oder Ps eiidofllkflfien wie Am monium geeignet 
Bevorzugt erfolgt die Behandlung in wassriger Losung der Alkalisalze, insbesondere 
des Natriumsalzes. 

Eine vveniger als monomolekulare Belegung der Co(OH) 2 -Oberflache ist ausrei- 
chend, um das mit der Co(OH) 2 -Beschichtung versehene Nickelhydroxid 
oxidationsstabil auszuriisten. 



Es wurde gefiinden, daB eine derartige Oberflachenbelegung die Loslichkeit . der 
Kobalt(II)hydroxidbeschichtung in dem alkalischen Elektrolyten der Batterie nicht 
beeintrachtigt, so daB der oben als "VerschweiBung" bezeichnete Effekt der Ausbil- 
dung eines dreidimensionalen Netzwerkes hoher Leitfahigkeit auch ohne Zugabe 
eines weiteren Leitzusatzes ungehindert stattfinden kann. Hierdurch ist es mogliclv 
die Gesamt-Einsatzmenge an Kobalt minimal zu halten. 

Gegenstand der Erfindung ist ein mit einer oxidationsstabilen Kobalthydroxidschicht 
versehenes Nickelhydroxid, dessen pastellgrune Farbe bei der Lagerung an atmo- 
spharischer Luft zumindest uber einen Zeitraum von 4 Wochen erhalten bleibt; vor- 
zugsweise iiber einen Zeitraum von 6 Monaten. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein mit einer oxidationsstabilen Kobalt-hydroxid- 
schicht versehenes Nickelhydroxid, vvobei sich der Gehalt an Kobalt in der 3-werti- 
gen Oxidationsstufe auch nach mindestens 6-monatiger Lagerung an Luft (Umge- 
bungstemperatur 10 bis 35°C) um vveniger als 0,5 %, bezogen auf den Gesamtgehalt 
an Kobalt, erhoht. 
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Dabei wird die Oxidationsstufe des Kobalt vorzugsweise in an sich bekannter Weise 
durch jodometrische Titration bestimmt. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner mit einer Kobalthydroxid-Beschichtung verse- 
- Ws Nickclhyd r oxid, das auf cein o r Oberf l'H u- eine h5 rhsten s mnnomolrVul a re 



Schicht von Anionen schwacher anorganischer Sauerstoff-Sauren aufweist. Vor- 
zugsweise betragt die Konzentration des Anions der schwachen Saure 5 bis 
20 umol/m 2 , mit Kobalthydroxid beschichteten Oberflache. 

Ganz besonders bevorzugt ist eine Oberflachenbelegung von 1 0 bis 1 8 umol/m 2 . 



Bezogen auf die Menge der Kobalthydroxidbeschichtung betragt die oberflachliche 
Anionenkonzentration vorzugsweise 10 bis 50 mMol pro Mol Kobalt(II)hydroxid. 

Das erfindungsgemaBe Nickelhydroxidpulver ist vorzugsweise frei von Antioxidan- 
tien oder deren organischen Abbauprodukten. 

Fig. 1 erlautert die Erfindung im Vergleich zum Stand der Technik. 

Die Kreise A stellen schematisch ein Nickelhydroxidteilchen dar, die graue Struktur 
B eine Co(OH) 2 -Beschichtun g) der strichlierte Kreis C eine partielle Oxidation der 
Co(OH) 2 -Beschichtung und die dunkle Struktur D eine CoOOH-Beschichtung. 

Fig. la) erlautert den Stand der Technik, nach dem ein mit nicht oxidationsstabilem 
Co(OH) 2 beschichtetes Nickelhydroxid (I) durch den Kontakt zur Umgebungsluft 
oberflachlich partiell oxidiert wird (II). Hierdurch ist die Hydroxokomplex-Bildung 
im Elektrolyten (III) behindert. Dadurch kann sich auch nach Formierung nur ein 
partielles Leitfahigkeitsnetzwerk ausbilden (IV). 

Fig. lb) erlautert die Erzeugung einer CoOOH-Beschichtung durch Konversion der 
Co(OH) 2 -Beschichtung durch alkalische Oxidation bei erhohter Temperatur (I). Die 
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Leitfahigkut der Aktivmasse in der Batterie ist durch lose Punktkontakte bestimmt 
(IV). 

Fig. lc) zeigt das erfindungsgemaB mit eine oxidationsstabilen Co(OH) r 

3 fteschioht un ff versehene Nickelhydroxid fT T TT\ das im E lektrolvten fiber 

hydroxokomplexe loslich bleibt (III) und daher bei der Formierung (erste Lade- und 
Entladezyklen) ein Co(OOH)-Netzvverk ausbildet. 

Das erfindungsgemaB einzusetzende Nickelhydroxid kann auf beliebige Weise her- 
0 gestellt vverden. 



Bekannte Verfahren zur Herstellung von Nickelhydroxid sind die chemische Fallung 
aus waBrigen Nickel-Salzlosungen mittels Alkalilaugen, die elektrolytische Auf- 
losung von Nickelanoden in einem wassrigen salzhaltigen Elektrolyten, die Druck- 
oxidation von Nickelmetall-Pulver, die komplexierende Auflosung von Nickelpulver 
in einer Ammoniaklosung und anschlieBender Fallung durch Destination sowie 
durch oxidierende Hydrolyse und anschlieBende Reduktion von Alkalinickelaten. 
Bevorzugt sind Verfahren der chemischen Fallung oder der elektrolytischen 
Auflosung von Nickelanoden. Bevorzugt wird ein spharisches Nickelhydroxid 
eingesetzt, das nach einem der bekannten Verfahren des Standes der Technik 
hergestellt ist. 

Die nach einem der bekannten Verfahren hergestellten Nickelhydroxid-Basisteilchen 
werden zunachst in einem ersten Schritt in wassriger Suspension unter Zugabe von 
Kobalt(II)salzen und Alkalilauge und/oder Ammoniak unter geeigneten Bedingungen 
mit KobaIt(II)hydroxid beschichtet. Bevorzugte Bedingungen zur Erzielung einer 
gleichmaBigen Kobalt(II)hydroxid-Beschichtung sind: ProzeBftihrung conti, semi- 
batch oder batch; Verweilzeit 0,2 bis 12 h; Temperatur 0 bis 120°C, bevorzugt 30 bis 
60°C und besonders bevorzugt 30 bis 40°C; Druck 0,1 bis 2,5 bar, bevorzugt 0,5 bis 
1,2 bar; pH-Wert bei 25°C 8,5 bis 13, bevorzugt 9,5 bis 11,5 und besonders bevor- 
zugt 10,2 bis 10,8; Feststoffkonzentration 10 bis 700 g/1, bevorzugt 100 bis 400 g/1; 
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NH 3 -Gehalt 0 bis 15 g/1, bevorzugt 0 bis 10g/l, besonders bevorzugt 2 bis 5 g/1; 
Alkali/Kobaltverhaltnis 75 bis 150%, bevorzugt 80 bis 95% der Stochiometrie; 
gegebenenfalls Filtration, Waschen mit Wasser und/oder verdunnter Alkalilauge, 
bevorzugt Natronlauge-Losung mit einem pH-Wert von 1 1 bis 12. Die Beschichtung 
m it y^oit^T^ y Hr nv i H k a nn nh n r Sr - hnt 7° as oder Hie Zngabr von Annoxidantie n. 



erfolgen. 

Zur Stabilisierung der Kobalt(II)hydroxid-Beschichtung durch oberflachliche Inerti- 
sierung wird anschlieBend in einem zvveiten Schritt die originare Fallungssuspension 
des Beschichtungsprozesses oder bevorzugt das bereits von der Mutterlauge abge- 
trennte, in Wasser resuspendierte mit Kobalt(II)hydroxid beschichtete Nickelhy- 
droxid mit den weiter oben aufgefuhrten schwachen Sauren bzvv. deren wassrigen 
Alkali- Oder Alkalihydrogensalzen behandelt. Die Stabilisierungsbehandlung kann 
auch nach Filtration von der Mutterlauge der originaren Fallungssuspension des Be- 
schichtungsprozesses direkt durch Behandlung des ungewaschenen oder gewa- 
schenen Filterkuchens erfolgen. Der Temperaturbereich der Stabilisierungsbehand- 
lung liegt bei 0 bis 100°C, bevorzugt 20 bis 60°C und besonders bevorzugt 40 bis 
50°C. Die Dauer der Behandlung kann 0,2 bis 12 Stunden betragen. 

Als besonders vorteilhaft hat sich herausgestellt, die Stabilisierungsbehandlung durch 
Carbonatisierung der Oberflache des mit Kobalt(II)hydroxid beschichteten Nickelhy- 
droxids durchzufuhren. Dabei erfolgt die Carbonatisierung vorzugsweise durch 
Zusatz von Alkalicarbonat- und/oder Alkalihydrogencarbonat-Losungen bei Kon- 
zentrationen von 0,01 mol/1 bis zum Loslichkeitsmaximum, bevorzugt 0,03 bis 
1 mol/l, wobei die Menge an Alkalicarbonat- und/oder Alkalihydrogencarbonat- 
Losung die 0,1- bis 10-fache Masse betragt bezogen auf den Feststoffgehalt der Sus- 
pension, die das mit Kobalt(II)hydroxid beschichtete Nickelhydroxid enthalt. Die 
Carbonatisierung lauft auch dann im Sinne der Erfindung ab, wenn die Carbonatisie- 
rung durch Zugabe von Kohlendioxid, z.B. Einleitung als Gas, erfolgt. 
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Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung besteht darin, den noch 
feuchten Filterkuchen aus der Kobalthydroxidbeschichtung oder der anschlieBenden 
Waschung in Kohlendioxid oder Kohlendioxid-haltiger Luft bei C0 2 -Partialdrucken 
von 0,01 bis 2 bar, vorzugsweise 0,01 bis 1 bar, zu behandeln. Die Behandlung kann 

5 g1eir>i7fiitig mit der Trocknung der Pulver erfolgen, beispielsweise in kontinuierlich 

betriebenen Spriihtrocknern oder Spin-Flash-Trocknern. 

Das nach abgeschlossener Stabilisierungsbehandlung mit einer stabilisierten 
K6balt(II)hydroxid-Schicht uberzogene Nickelhydroxid kann vor dem abschlieBen- 
H^^UO den Trocknungsschritt optional auch noch gewaschen vverden. Die Trocknung selbst 
^^^P muB nicht unter LuftausschluB (Vakuum oder Schutzgas) durchgefiihrt werden, son- 

dern es kann kostensparend an Luft getrocknet werden. Als Trocknungsaggregate 
konnen alle ublichen Trocknertypen vervvendet vverden. 

15 Obwohl pulverformiges Nickelhydroxid erfindungsgemaB bevorzugt ist, ist die 
Erfindung nicht auf pulverformiges Nickelhydroxid beschrankt. ErfindungsgemaB ist 

es in-analoger-4^eise~m 

weise einem Nickelnetz, Nickelfaservlies oder einer Nickelfolie, zu fallen, anschlie- 
Bend mit Kobalthydroxid zu beschichten und das beschichtete Substrat anschlieBend 
20 in die Behandlungslosung zu tauchen. 

It 

^^^F Bevorzugte Basis-Nickelhydroxide weisen mittlere TeilchengroBen (D50-Wert nach 

Mastersizer) von 0,5 bis 500 jam, besonders bevorzugt 2 bis 30 jam auf. Die 
spezifische Oberflache kann vorteilhaft 2 bis 70 m 2 /g nach BET betragen. 

25 

Das Basis-Nickelhydroxid kann ferner eines oder mehrere der an sich bekannten 
Dotierelemente aus der Gruppe Magnesium, Calcium, Strontium, Scandium, 
Yttrium, Lanthan, Lanthanoide,- Titan,— Zirkon, Chronv Molybdan, Wolfram, 
Mangan, Eisen, Kobalt, Kupfer, Cadmium, Zink, Bor, Aluminium, Gallium, Indium, 
30 Silicium, Phosphor, Arsen, Antimon und Wismuth in Mengen von insgesamt 0,2 bis 
25 Gew.-% aufweisen. Bevorzugte Nickelhydroxide weisen Dotierungen mit 0,5 bis 



STA 155 




5 Gew.-% Zink und 0,5 bis 5 Gew.-°/o Kobalt in einer Gesamtmenge von 3 bis 
8 Gew.-% auf. 



Die Kobalthydroxidbeschichtung kann ebenfalls in an sich bekannter 
Dotierunsselemente aus der obengenannten Gruppe enthalten. 
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Die Erfindung wird durch das nachfolgende Beispiel naher erlautert: 
Beispiel 

5 In einen auf 37°C temperierten 17 Liter Riihrreaktor werden parallel kontinuierlich 

348 5 5 g/h einer CoCl 2 -L6sung (7,0 % Co), 297,5 g/h einer 10 %igen NaOH-Losung, 
180ml/h einer 100 g/1 NH 3 -L6sung und 3000 ml/h einer Ni(OH) 2 -Suspension 
(150 g/1 mit Co und Zn dotiertes spharisches Ni(OH) 2 , 80 g/1 NaCl, 3,5 g/1 Na 2 S0 4 ) 
dosiert. Hierbei stellt sich im Gleichgewichtszustand ein pH-Wert (25°C) von 10,5 

^^^J0 und ein NH 3 -Gehalt (Kjeldahl) von ca. 3,5 g/1 ein. Nach 24stundiger Vorlaufzeit 
wird der Reaktorablauf (ca. 3750 ml/h) fur weitere 72 Stunden in 24 h-Intervallen 
gesammelt, chargenweise filtriert und mit jeweils 23 kg temperierter 0,2 g/1 NaOH- 
Losung (45°C) gewaschen. Der Filterriickstand wird dann mit 46 kg l,0mol/l 
Na 2 C0 3 -L6sung (45°C) behandelt und abschlieBend mit 46 kg VE-Wasser (45°C) 
15 gewaschen. Die Trocknung erfolgt bei 50°C im Vakuum. Die Produktausbeute 
betragt 1 1,7. kg pro 24 h-Charge. 

Tabelle 1 gibt Analysenwerte des unbeschichteten Basis-Nickelhydroxids wieder. 
Tabelle 2 gibt Analysenwerte des mit Kobalthydroxid beschichteten Nickelhydroxid 
20 .mit oxidationsstabilisierender Behandlung unmittelbar nach Herstellung und nach 6- 
monatiger Lagerung an Luft wieder. 

Tabelle 1 



Ni(OH) 2 -Basismaterial, unbeschichtet 



Ni 


COg es 


Co(III) 


Zn 


CI 


Na 


so 4 


C 


(%) 


(%) 


(%) 


(%) 


(ppm) 


(ppm) 


(ppm) 


(ppm) 


57,17 


1,44 


0,5 


3,65 


360 


31 


80 


1100 


KD 


MS 


KG 


BET 










(g/cm 3 ) 


D 50 (nm) 


(A) 


(m2/g) 










2,0 


4,5 


70 


19,84 
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Tabelle 2 



Erfindungsgemaftes Ni(OH) 2 -Basismaterial, beschichtet mit Co(OH) 2 und C0 3 



Ni 



52,92 



KD 



(g/cm 3 ) 



2,0 



Co 



ges. 



6,44 



MS 



D 50 (urn) 



5JJ, 



Co(III) 



0,7 



KG 



(A) 



70 



Zn 



3,36 



BET 



(m2/g) 



17,42 



CI 



420 



Na 



35 



SO, 



(PP" 1 ) 



140 



(ppm) 



1400 



Co(III) 

nach 6 Monaten Lagerung an 
Luft 



(%) 



0,7 



KD = Klopfdichte; MS = TeilchengrSBe bestimmt nach Mastersizer; 

KG = RSntgenanalytisch bestimmte KristallitgroBe; 

BET = spezifische Oberflache nach BET, %-Werte = Gew.-%. 

Das gemali dem Beispiel hergestellte erfindungsgemaB beschichtete Nickelhy- 
droxid-Material wird nach 6-monatiger Lagerung an Luft im Halbzellentest ohne 
jegliche Zugabe eines Leitzusatzes bei der Elektrodenherstellung vermessen und 
erreicht ab dem 3. (Lade- und Entlade-) Zyklus, 99% der Ni-Ausnutzung bezogen 
auf den Einelektronenschritt. 



Dabei wird eine klassische Dreielektrodenanordnung gewahlt, die aus einer Hg/HgO- 
Referenzelektrode, einer Nickelblech-Gegenelektrode und der die Nickelhydroxid- 
Aktivmasse enthaltenden Arbeitselektrode besteht. Die elektrochemische Messung 
erfolgt galvanostatisch, d.h. es wird ein konstanter Lade- bzw. Entladestrom zwi- 
schen Arbeits- und Gegenelektrode vorgegeben. Gemessen wird das Potential der 
Arbeitselektrode gegen das Potential derr Referenzelektrode. Die Zyklisierung 
erfolgt durch 15-stUndiges Laden mit I 10 Gio bezeichnet den Ladestrom, der in 10 
Stunden 100% der theoretischen Ladekapazitat liefert) und Entladen mit I 10 bis 
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0 V vs Hg/HgO. Als Elektrolyt wird eine wassrige Kalilauge-Losung verwendet. Zur 
Praparation der Arbeitselektrode wird das erfindungsgemaBe Nickelhydroxid-Mate- 
rial als Schaumelektrode prapariert und anschlieBend vermessen. 



ST A 15b 
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Patentanspruche 

1. Nickelhydroxid enthaltend eine oxidationsstabile Kobalt(II)hydroxid- 
Beschichtung, deren pastellgriine Farbe sich bei Lagerung an atmospharischer 
Luft iiber 4 Wochen nicht verandert. ; 



Nickelhydroxid enthaltend eine oxidationsstabile Kobalthydroxid-Beschich- 
tung, wobei sich der Gehalt an Kobalt in der 3-wertigen Oxidationsstufe 
bezogen auf den gesamt-Kobaltgehalt nach mindestens 4-wochiger Lagerung 
an Luft um weniger als 0,5 % erhSht. 



3. Nickelhydroxid mit oxidationsstabiler Kobalthydroxidbeschichtung, wobei 
die Beschichtung 1 bis 200 mMol eines oder mehrerer Anionen schwacher 
anorganischer Sauerstoffsauren pro Mol Kobalt(II)hydroxid aufweist. 

4. Nickelhydroxid nach einem der Anspruch 3, wobei das Anion C0 3 ist. 

5. Nickelhydroxid nach einem der Anspruche 1 bis 4 in Form vom Pulver mit 
einer mittleren TeilchengroCe (D50-Wert nach Mastersizer) von 0,5 bis 



20 500 urn. 



6. Nickelhydroxid nach einem der Anspruche 1 bis 5 in Form der Beschichtung 
eines Substrates. 

7. Nickelhydroxid nach einem der Anspruche 1 bis 6, enthaltend ein oder meh- 
rere der Dotierungselemente aus der Gruppe Mg, Ca, Sr, Sc, Y, La, 
Lanthanoide, Ti, Zr, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Cd, B, Al, Ga, In, Si, P, 
As, Sb, Bi in Mengen von insgesamt 0,2 bis 25 Gew.-%. 

30 8. Nickelhydroxid nach einem der Anspruche 1 bis 7, enthaltend Wassermole- 
kule auf Zwischengitterpiatzen in einer Menge von bis zu 1 0 Gew.-%. 
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9. Verfahren nach zur Herstellung von Nickelhydroxid nach einem der Anspru- 
che 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB gegebenenfalls dotiertes, mit einer 
Kobalthydroxidbeschichtung versehenes Nickelhydroxid mit einer schwachen 

anorganischen Sauerstoffsaure aus der Gruppe Aluminat, Borat, Carbonat, 

Chromat, Manganat, Molybdat, Niobat, Phosphat, Silicat, Tantalat, Vanadat 
und Wolframat oder Oxalat oder deren Alkalisalzen behandelt vvird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Behandlung in 
einer waBrigen Losung von Alkali- und/oder Alkalihydrogencarbonat durch- 
gefuhrt vvird. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Stabilisierungsbehandlung in der originaren Fallungssuspension des 

1 5 Beschichtungsprozesses oder nach vorheriger Abtrennung von der Mutter- 
lauge der originaren Fallungssuspension und anschlieBende Resuspendierung 
in Wasser erfolgt. 



12. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 und 11, dadurch gekennzeichnet, daB 
20 die Stabilisierungsbehandlung nach Filtration von der Mutterlauge der 

originaren Fallungssuspension des Beschichtungsprozesses direkt durch 
Behandlung des ungewaschenen oder gewaschenen Filterkuchens erfolgt. 



[J. 



Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB 
25 die Stabilisierungsbehandlung durch Carbonatisierung der Oberflache des mit 

Kobalt(II)hydroxid beschichteten Nickelhydroxids erfolgt. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Carbonatisierung durch Zusatz von Alkalicarbonat- und/oder Alkali- 
30 hydrogencarbonat-Losungen bei Konzentrationen von 0,01 mol/1 bis zum 

Loslichkeitsmaximum, bevorzugt 0,03 - 0,1 mol/1 erfolgt. 
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15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Menge an 
Alkalicarbonat- und/oder Alkalihydrogencarbonat-Losung die 0,l-10fache 
Masse, bezogen auf den Feststoffgehalt der Suspension, enthaltend das mit 

5_ Kohalt(II)hyroxid Nickelhydroxid. betragt. 

16. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Carbonatisierung durch Zugabe von Kohlendioxid erfolgt. 

^^^0 17. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB 
_J^^V die Stabilisierungsbehandlung bei einer Temperatur von 0-100°C, bevorzugt 

von 20-60°C und besonders bevorzugt von 40-50°C,erfolgt. 



18. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB 
15 das mit stabilisiertem Kobalt(II)hydroxid beschichtete Nickelhydroxid vor 

dem abschlieBenden Trocknungsschritt gewaschen wird. 



19. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Trocknung des mit stabilisiertem Kobalt(II)hydroxid beschichteten 
20 Nickelhydroxids ohne LuftausschluB erfolgt. 



20. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Carbonatisierung durch Behandlung des feuchten Filterkuchens, enthaltend 
das mit Kobalt(II)hydroxid beschichtete Nickelhydroxid, in Kohlendioxid 
25 oder kohlendioxidhaltiger Luft bei C0 2 -Partialdrucken von 0,01 bis 2 bar, 

bevorzugt 0,01 bis 0,1 bar, erfolgt, vorzugsvveise bei gleichzeitiger Trocknung 
in kontinuierlich betriebenen Spruhtrocknern oder Spin-Flash-Trocknern. 



30 



21. 



Verwendung des mit stabilisiertem Kobalt(II)hydroxid beschichteten 
dotierten oder undotierten Nickelhydroxids gemaB einem der Anspriiche 1 bis 
20, als Elektrodenmaterial in Sekundarbatterien. 
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Mit Kobalthydroxid beschichtetes Nickelhydroxid 



Zu sammenfassung 



Es wird ein mit einer oxidationsstabilen Kobalthydroxidbeschichtung versehenes 
Nickelhydroxid fur wieder aufladbare Batterien beschrieben. Die Oxidationsstabilitat 
wird durch oberflachliche Belegung der Kobalthydroxidschicht mit Anionen schwa- 
cher anorganischer Sauerstoffsauren erzielt. 



